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lA pr^sente invention est relative a un proced^ de pre- 
paration des a-a'-dichloro-l,l*-l3iaathraq.uinonyles et de leurs d^ri- 
y^s k partir de derives de 1 ' anthraquinone . 

la preparation du 4,4'-dichloro-l,l*-'bianthraq.uinonyle 

5 par traitementde la 1,4-dichloranthraquinone par la poudre de cui- 
vre dans le nitro"benz>ne est decrite dans "Monatsliefte fur Chemie 
22, 839 (1918)". D'apres les indications de I'auteur, il se forme 
ainsi un produit brun amorphe, d'oti on pent isoler le 4 , 4 ' -dichloro- 
l,l»-lDianthraq,uinonyle sous forme de produit . brun clair par una 

10 purification compliquee et . cotlteuse . II est indique dans le m^me ar- 
ticle que la mSme reaction ("reaction d'Ullmann") ne r^ussit pas 
avec la 1,5-dichloranthraq.uinone ni avec la 1,8-dichloranthraqui- 
none. 

On a decouvert qu'on obtenait d'une manibre simple et 
15 avec de bons rendements les a-a«-dichloro-l,l' ,-bianthraq.uinonyles 
de f ormule 



X 0 X 




25 ou un X et un X* representent des atomes de chlore, les autres X 

et X» repr^sentant des atomes d'hydrogene ou de chlore ou des grou-' 
pes hydroxyle, R represente un radical alkyle en ^j;-^/^? radical 
h^t^rocyclique h 5 chainons et 2 h^t^roatomes, eventuellement ac- 
col^ k un noyau benzenique, ou un groups COOR^ ou C0-N^jj3 , 
50 2:epr^sentant un radical aliyle en 0^-0^, R^ \m atome d«hydrogfene 
ou un radical alkyle en C^-C^ et un radical alkyle en 0^-0^ ou 
un radical ph^nyle eventuellement substitu^, et n = 0, 1 ou 2, 
un X et un X' pouvant former avec 1' atome de carbone du groupe GO 
voisin un noyau homocyclique a 6 chainons ou un noyau heterocycli- 
cs que ^ 5 ou 6 chainons, en faisant reagir les dichloranthraquinones 
de f ormule 
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oil X., R'et XL ont les memes significations, sur une quantite au 
moins stoechiom^trique de cuivre en poudre dans un solvant aproti- 
dique fortement polaire et miscible a I'eau ou dans un melange de 

10 tela solvants. 

Le procede de 1' invention dbnne des a-a» -dichlor 0-1,1* - 
■bianthraq.uinonyles de formule I tres puxs avec des rendements €levfe 
et des rendements volumiques horaires elev^s. 

Parmi les dichloranthraquinonea de formule II utili- 
15 sables figurent la l,4-dichloranthra(iuinone, la l,5-dichlorantl^^a- 
(luinone, la 1,8-dichloi^thraquinone, la l,4-diclLLoro-5,8-dihydro- 
xyanthraquinbne j la 1 , 4-dichloro--4-liydroxyanthraq,uinone , la 1,8- 
dichloro-4,5-dihydroxyanthraquinone, la 5,8-dichlorobenzanthronei 
. la 5,8-dichloro-l,9--anthrapyrimidone, la 5 ,8-dichloro-l(IT) ,9- 
20 anthrapyridone , la 5 ,8-dichloro-l,9(N)-isothiazoloanthrone , la 5,8- 
dichloro-l,.9-pyrazoloanthrone, la 4,5-dichloro-l,9-pyrazoloanthro?T 
ne, la 4,5-dichlorobenzanthrone, la 4,8-dichloro-l,9-anthrapyrimi- 
done, la. l,4-dichloro-2-m^thylanthraquinone, la l,4-dichloro-6- . 
m^thylanthraquinone , les l,4-diciaorianthraquinoiie-6-carbo3:ylates de 
25 m^thyle, d'ethyle^ de propyle, de butyle et d'isobutyle, les 1,4- 
dicliloraiithraquinone-2-carboxylates de methyle, d'ethyle, de pro- 
pyle, de butyle et d'isobutyle, les 1 , 4-dichloranthraquinone-6- 
carboxanilides et N,N-dialkyl-l,4-dichloranthraquinone-6-carboxami- 
des, les l,4-dichloranthraquinone-2-carboxanilides et ir,N-dialkyl- 
50 l,4-dichloranthraquinone-2-carboxamides, les d^riv^s de la 1,4- 
dichloranthraqiilnone portant un radical heterocyclique en position 
2 ou 6, tels que la l,4-dichloro-2-(2-benzoxazolyl)anthraquinone, 
la l,4-dichloro-2-(2-benzothiazolyl)anthraquinone, la 1,4-dichloro- 
6-(2-benzoxazolyl)anthraquinone, la l,4-dichloro-6-(2rbenzothiazo- 
35 lyl)anthraquinone, la l,4-dichloro-2"(2-benzimidazolyl)-anthraqui- 
none, la l,4-dichloro-6-(2-benzimidazolyl)anthraquinone , les 1,4- 
dichloranthraquinone-6,7-dicarboximides et les 1 , 4-dichloranthra- 



X 0 X 




(II) , 



X 0 CI 
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quinone-2,3-dicarboximides et leurs d^rlv^s K-alkylds et H-phenyl^s. 

Parni les composes de forraule I figurent surtout le 
4,4*-dichloro-l,i:-'bianthra(iuinonyle, le 5,5*-dichloro-l,l»-bian- 
thraquinonyle et les composes ci-dessous qui sont des produits in- 
term^diaires pour la preparation de colorants. 




HK— N- CI 



CI 
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Parmi les composes de formule II , on pr^f ere done par- 
ticuliferement la 1,4-dichloranthraquinone, la 1,5-dichloranthraq^ui- 
none, la 4 ,5-dichlorobenzanthrone , la 5,8-dichlorobenzanthrone , la 
5 , 8-dichlor 0-1 , 9-anthrapyriniidone , la 5 , 8-dichlor o-l ( ^) , 9-anthrapy- 

5 ridone, la 5 ,8-dichloro-l,9(N)-isothiazoloanthrone, la 5 ,8-diclLLoro- 
l , 9-pyrazoloanthrone et la 4,8-dichloro-l,9-anthrapyriiiidine. 

Parmi les solvants aprptidiques f ortement polaires et 
miscibles h. I'eau utilisables figurant ' le dimethylsulf oxyde , la 
t^tramethyl^ne-sulfone et les dialkylamides tels que le dim^thyl- 

id j&rmamide, le di^thylf ormamide , le dim^thylacetamide » le dimethyl- 
propionamide , la t^tram^thylur^e , la l-m^thylpyrrolidone , la 1- 
^thylpyrrolidone et la N-m^thylliexanolactame . Pour des.raisons d'^- 
conomie, on preffere le dimethylsulf oxyde , le dim^thylf ormaml de , la 
l-m^thylpyrrolidone , et les melanges de ces solvants. 

15. Pour mettre la reaction en oeuvre, on met g^n^ralement 

la dicjiloranthraquinohe de formule II en solution ou en suspension 
dans le solvant ou melange de solvants, et on chauffe le melange k 
la temperature de reaction. On ajoute alors la quant ite stoechione- 
trique de cuivre en poudre ou un exo^s, de mani&re h maintenir la 

20 iEPmp^rature de reaction sans chauffage. Dans quelques cas, par exam- 
ple avec la l,4-Hiic3aloranthraquinone, la reaction est si violente 
qu'il faut aj outer le culwe par trfes petites portions. Si l*on 
part de dichloranthraqxiinones moins r^actives, telle s que la 1,5— 
dichloranthraqui none , on peut a j outer tout le ctiivre d'un coup k 

25 la solution chaude. On peut aussi a j outer des quantites catalytiques 
de sels cuivreux, tels que le chlorure cuivreux ou le Tsromure cui- 
vreux. On ehtend par "qtiantit^s catalytiques" des quantites compri- 
ses entre 0,005^5 et I96 du poids de cuivre. 

la quantity de solvant aprotidlque f ortement polaire 

30 et miscible k I'eauest g^ndralement comprise entre 0,5 et 10 fois, 
de preference entre 0,5 et 5 fois le poids de dichloranthraqui none ^ 
Slle depend des propriet^s du compose utilise. C'est ainsi que 
quand on part de la 1 , 8-dichloranthraquinone , le rendement en 8,8*- 
dichloro-l,l*-lDianthraquinonyle diminue f ortement qviand on emploie 

35 de grandes quantites de solvant. la reaction secondaire est 1' Eli- 
mination d'un atome. de chlore sans formation de bianthraquinonyle . 
Dans les. autres cas, la quantite exacte de solvant a peu d'impor- 
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tance. Pour des ralsons d'^conomiey on ckoisit la plus petite quan- 
tit^ de solvant avec laquelle. le melange reactiozmel peut §tre agi- 
t6 pendant toute la reaction. 

La reaction se fait gen^ralement entre 70°C et 200°C, 

5 de preference entre 120°C et 160°C. la duree de la reaction depend 
surtout de la nature de la dichloranthraquinone et de la temp^ratu-- 
re. Iia reaction est generalement tenain^e en une demi-heure a cinq 
heures. Si I'on effectue la reaction entre 120°C et IfiOOQ, elle est 
generalement termln^e en une demi-heure k devix heures. Le produit 

10 form^ cristallise generalement pendant la reaction, et peut itre 
isoie aprfes refroidissement par filtration, centrifugation ou d^- 
cantation. Au cas oh le produit forme est soluble dans le solvant 
ou melange de solvants, on ajoute un diluant dans lequel le pro- 
duit est insoluble ou peu soluble, puis on isole le produit- Parmi 

15 les diluants utilisables figurent le methanol, 1 Methanol, le pro- 
panol, I'acide acetique^ et surtout I'eau. 

On peut enfin eliminer le cuivre e-wentuellement restant 
par traitement par le chlorate de sodium et I'acide chlorhydrique 
ou par I'acide nitrique dilue chaud, Les residus de solvant dans 

20 is gateau de filtration ne g^nent pas, etant solubles dans. I'eau. 

L'emploi du dimethylformamide comme solvant pour la 
reaction d'TTllmann pour la preparation des biphenyles et binaphtyles 
substitue a ete decrit dans Joiirnal of the American Chemical 
Society j[4, 5782 (1952). D^apres cet article, il se formerait alors, 

25 k partir de la 1,4-dichloranthraquinone, une quantity d ' anthraqiii- 
nonyles polymferes encore plus grande que dans le nitrobenzene 
bouillant. II n'^tait done pas k prdvoir que les a,a'-dichloro-l,l» 
-bianthraquinonyles seraient obtenus tres purs et avec d'excellents 
rendements en presence de solvants aprotidiques fortement polaires 

30 st miscibles k l*eau. 

lies produits obtenus sont des produits intermediaires 
interessants pour la preparation de colorants, en particulier de 
pigments, car les atomes de chlore en a et a' s'echangent facilement 
centre des groupes nucleophiles. 

55 Dana les exemples qui suivent, les parties et paurcen- 

tages sont en poids. Les volumes sont aux litres comme les parties 
en poids aux kilogrammes. 
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BXEMBIE 1 .- 

On introduit 277 parties de 1,4-dichloraiithraquinone 
dans 500 volumes de dim^thylf ormamide . On chauffe le melange h. 
1* ebiillition Juaqu*^ formation d'une solution limpide. On baisse 
alors le chauffage et on introduit par portions 70 parties de 
poudre de cuivre, de mani^re a entretenir la reaction exothermi- 
que. On agite ensuite k 120° C pendant une a deirx heures, on dilue 
avec 250 volumes d'acide acdtique et on essore h. chaud. On lave le 
gUteau de filtration au dimethylformamide chaud, puis k l*eau chau- 
,de, et on le porte dans 500 volumes d'acide nitrique a 30^ environ 
pour eliminer le cuivre. On chauffe h 60°-70'*G pendant une heure, 
on essore e"t on lave k l"eau chaude ;Jusqu'k neutrality. Aprfes s6- 
chage, on obtient 230 parties de 4,4'-dichloro-l,l»-bianthra(i\iino- 
nyle sous forme de cristaux Jaunes (rendement theorique). Teneur en 
chlore calculee, 14 » 7^, trouvee, 14,5?S. le compost ne fond pas k 
3600C. 
EXEMPI.E 2 .- 

On dissout 277 parties de 1,4-dichloranthraquinone 
dans 400 volumes de dim^thylsulfoxyde k lOO^C. On ajoute 0,05 partie 
de chlorure cuivreux, puis on ajoute par portions 67 parties de 
poudre de cuivre de mandfere k entretenir la reaction isans chauffage. 
On agite ensuite k 120**C pendant une heure, on dilue avec 200 
volumes d^acide acetique, et on essore k 80°C. On lave k I'acide 
acetique chaud et on ^limine le cuivre comme dans I'exenple 1. 
Apr^s sechage, on obtient 195 parties de 4,4*~dichloro-l,l'-bian- 
thraquinonyle (rendement 81%). Teneur en chlore calculee : 14,7?S; 
trouvee : 14,5?^» 

Si l*on rempiace le dimethylsulfoxyde par la mSme quan- 
tity des solvants du tableau suivant, on obtient les rdsultats indi- 
ques : 



Ex. 


Solvant 


Kendement 


^ CI 


3 


l-methylpyrrolidone 


189 parties 


14,9 


4 


Tytramethylur^e 


198 parties 


14,6 


5 


Dimethylacetamide 


218 parties 


14,7 


6 


Dimethylf ormamide 


203 parties 


14,9 


7 


U-mythylhexanolactame 


199 parties 


14,4 
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BXEMHE 8 . 

On introduit en agitant 299 parties de 5 , 8-dichloro- 
benzanthrone et 0,5 partie de chlorure cuivreux dans 800 parties 
de l-a^thylpyrrolidone k 130°C. On ajoute ensuite 67,5 parties de 
5 poudre de cuivre en une heure et on agite k 140° C pendant deiax 
heures. On verse le melange dans 500 volumes d'eau, on essore et 
on ^limine le cuivre comme dans l*exemple 1. Aprfes s^chage, on oT)- 
tient 229 parties de ■ diohlorobiljenzanthronyle de formule 




Aprfes recristallisation dans le dimdthylf ormamide , ce 
compost fond k 352*»C; sa teneur en chlore est de 13, 5?^ (teneur cal- 
cul^e 13,5^). 
EXEMPLE 9 . 

On procfede comme dans l^exemple 8, mais en remplaQanf 
la 5,8-dxchlorobenzanthrone par la mSme quantity de 4,.5-dichlOro- 
benzanthrone. On obtient 196 parties de 5,5'-dichloro-4,4'-biben- 
zanthronyle (P = 300«-303**C, teneur en chlore 13, 99^). 

BXEMPIES 10 h. 20 

Bn proc^dant comme dans les exemples 1,2 ou 8, on 
prepare les a-a«-dichloro-l,l'-biaathraquinonyles du tableau sui- 
vant : 
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EXBMPLB 21 .- 

On porte a 150°C uxi melange de 277 parties de 1,8-dichlor- 
anthraquinone , 160 volumes de dim^thylf ormamide et 0,3 partie de 
chlorure cuivreux, et on ajoute en une heure 67,5 parties de poudre 
de cuivre- On agite a l^O^-ieooC pendant deux heures, puis on di- 

5 lue avec 400 volTxmes d'acide acdtique. On essore h 75 °C et on lave 
k I'acide ac^tique chaud, puis k l»eau. On ^limine ensuite le cui- 
vre comme dans I'exemple 1. On obtient 160 parties de 8,8*-dichloro- 
l,l'-bianthraquinonyle (P=300°-505°C; teneur en chlore calculee, 
14,6^; trouv^e, 14, 59^). 

10 Quand on emploie de plus grandes quantites de dim^thyl- 

formamide, le rendement diminue fortement, et on -obtient de plus en 
plus de l-chloranthraquinone , c*est-a-dire qu*il y a seulement Eli- 
mination d'un atome de chlore. 
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- REVEKDICATIONS - 



1.- Proc^d^ de preparation de .dichloro-l,l'-Manthra- 
quinonyles de formule 



10 

ou un X et un X* representent chacun un a-fcome de chlore, les autres 
I et X* representant des, atomes d»hydrogfene ou de chlore ou des 
groupes hydroxyle, R represente un radical alkyle en C^~C^, un 
radical h^tdrocyclique h 5 chainons et 2 het^roatomee (eventuelle- 

■^^ ment accol^ k un noyau henz^nique ) , ou un groupe OOOR^ ou CO-N'j^ , 
R^ * reprdsentant un radical alkyle en C^^-C^t un atome d'hydrog^ne 
ou un radical alkyle en C^-C^ e* R^ un radical alkyle en 0-^-0^ ou 
un radical ph^nyle ^ventuellement sulDStitu^, etn=0, lou2, \in 
X e-^ X» pouvant former avec 1* atome de carbone du groupe CO voi- 

20 sin un noyau homocyclique k 6 chainons ou un noyau het^rooycliq.ue 
^ 5 ou 6- chainons, caracteris^ jar la reaction d'une dichloranthra- 
quinone de formule 

25 (»)n 

X 0 a y . 

ou X, R et n ont les memes significations, sur une quant it e au 
moins stoechiometrique de poudre de cuivre dans un solvant aproti- 
30 dique fortement polaire et miscihle k l*eau. 

2-- Proced^ suivant la revendication 1, caracterise 
par I'emploi conme solvant du dim^thylsulf oxyde , de la tetram^thy- 
Xfene-sulf one , du dim^thylformamide, du din^thylacetamide , du dim^- 



X 0 X 




•X. 0 x* 
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thylpropionamidei , du di^thylf ormamide , du di^thylacetamide , du 
didthylpropionamide , de la tetram^thyluree, de la l-m^thylpyrroli- 
done, de la l~^thylpyrrolidone , du N-m^thylhexanolactame ou d'un 
nelange de ces solvants. 
5 5»- Precede suivant la re vendi cation 1, caracterisd 

par I'emploi comme solvant du dim^thylsulf oxyde , du. dim^thylf orma- 
mide,.de la l-methylpyrrolidone ou d'un melange de ces solvants. 

4^~. Precede suivant l*une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5, caracterise par I'emploi de 0,5 h 10 parties en poids 
10 de solvant par partie en poids de dichloranthraquinone . 

5-- Procdd^ suivant I'une q.uelconque des revendica- 
tions 1 k 4, caract^ris^ par I'emploi de la 1,4-dichloranthraqui- 
none, de la 1,5-dichloranthraquinone, de la 4,5-dichlorobenzanthro- 
ne, de la 5»8-dichloroT3enzanthrone, de la 5,8-dicIiloro-l,9-aiithra- 
15 pyrimidone, de la 5, 8-dichlor 0-1(11) ,9-anthrapyridone, de la 5,8- 
dichloro-l,9(N)-isotMazoloanthrone, de la 5,8-dichloro-^l,9~pyrazo- 
■. loanthrone ou de la 4,8-dicliloro-l,9-anthrapyrimidone. 

6.-- Precede suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 5, caracterise par une temperature de reaction comprise 
20 entre 70°0 et aOO^C. 

Proc^d^ suivant I'une quelconque des revendica- 
tions 1 h. 5$ caracteris6 par une temperature do reaction comprise 
entre 1200 C 1600C. 

8.- Proc^d^ suivant I'une quelconque des revendica*- 
25 tions I k 7, caract^risd par la presence de q^uantit^s catalytiques 
de chlorure cuivreuz ou de bromure cuivreux. 



